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"PROCESSO DE CONFECÇÃO DE CAR-
TUCHO TIPO C18 OBTIDO VIA TRATAMENTO TÉRMICO PARA USO EM
EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA".
Refere-se o presente relatório
5 a uma Patente de Invenção que trata de um novo processo
para obtenção de cartuchos do tipo C18 para Extração em
Fase Sólida.
A Extração em Fase Sólida, am-
plamente conhecida como SPE (Solid Phase Extraction), é uma
M técnica analítica que tem suas maiores aplicações na extra-
ção e isolamento de componentes de interesse (analitos),
com o objetivo de realizar sua determinação qualitativa e
quantitativa através de alguma técnica de análise química
adequada. A etapa de extração realiza a remoção dos anali-
15 tos da matriz, enquanto que a etapa de isolamento (clean-up)
objetiva a remoção de interferentes. A realização destes
procedimentos através da SPE substitui técnicas tradicio-
nalmente utilizadas para este fim, como extração líquido-
líquido e clean-up através de coluna de cromatografia lí-
20 quida de baixa pressão; procedimentos mais trabalhosos,
consumindo grandes volumes de solventes orgânicos, de difí-
cil automação e com baixos níveis de repetibilidade e re-
produtibilidade.
A técnica de Extração em Fase
25 Sólida fundamenta-se na cromatografia líquido-sólido e seus
principais mecanismos de separação (adsorção, partição -
modo fase normal e fase reversa e troca jônica) baseiam-se
na cromatografia líquida de baixa pressão. A SPE emprega
uma pequena coluna aberta, conhecida como cartucho de ex-
tração, que contém a fase sólida (material com as mesmas
características da fase estacionária empregada em cromato-
grafia líquida de alta eficiência, porém com maior tamanho
5 de partículas), que irá proporcionar as etapas de extração
e isolamento descritas. A figura 1 ilustra um cartucho tí-
pico de SPE, com fase sólida baseada em sílica.
Os dispositivos de SPE mais
comercializados e empregados em laboratórios de análise
10 química em todo o mundo são aqueles que utilizam mecanismo
de partição no modo fase reversa. A quase totalidade das
fases sólidas empregando partição são do tipo C18, quimica-
mente ligadas (bonded phases), sintetizadas a partir da re-
ação da sílica com um reagente organoclorossilano, que pos-
15 sui uma cadeia com 18 carbonos, daí o nome C18; esta cadeia
C18 será a responsável pelas características apolares da
fase sólida, que irão proporcionar a extração e o isolamen-
to de inúmeras classes de componentes. Este tipo de reação,
apesar das inúmeras vantagens que a consolidaram mundial-
20 mente na preparação de fases quimicamente ligadas para SPE
e também para Cromatografia Líquida de Alta Eficiência
(HPLC), apresenta desvantagens com relação ao custo dos re-
agentes organoclorossilanos; complexidade do procedimento
de síntese, envolvendo grandes quantidades de solventes
25 agressivos, atmosfera inerte, temperatura altas; pureza dos
reagentes e tempo desprendido na síntese.
As fases sólidas aqui propos-
tas são obtidas através da imobilização térmica do polímero
poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS) sorvido sobre a síli-
ca. O PMODS confere às fases sólidas exatamente as mesmas
características dos reagentes organoclorossilanos tipo C18,
pois possui cadeias laterais com 18 carbonos na sua estru-
5 tura polimérica. Os cartuchos obtidos a partir de PMODS
apresentam características similares aos atuais cartuchos
de SPE comercializados. Algumas das principais vantagens
são a simplicidade do processo de preparação e o menor cus-
to dos reagentes e do próprio processo.
10 A Extração em Fase Sólida é
atualmente uma técnica amplamente empregada em todo o mun-
do, sendo utilizada principalmente na preparação de amos-
tras para análises em Cromatografia Líquida de Alta Eficiên-
cia e Cromatografia Gasosa. A maioria das aplicações utili-
zando SPE estão na determinação de traços de pesticidas em
águas, solos, amostras biológicas, alimentos; determinação
de traços de contaminantes orgânicos em águas; análises de
efluentes industriais; isolamento de compostos orgânicos de
águas; amostragem de poluentes em águas residuais; coleta e
20 concentração de amostras ambientais em geral; pré-
tratamento de amostras biológicas, como sangue e urina. A
ampla gama de aplicações da SPE é possível devido à diver-
sidade e versatilidade dos materiais contidos nos disposi-
tivos de extração, permitindo diferentes modos de operação
25 e diversos mecanismos de separação.
A extração em fase sólida pode
ser conduzida nos modos off-line e on-line. No modo off-
line as etapas de extração e concentração do analito são
realizadas em um aparato independente do sistema cromato-
gráfico. Após as etapas de pré-tratamento, a amostra é in-
troduzida de modo convencional no sistema cromatográfico. O
modo off-line é o mais utilizado em SPE. Hoje em dia muitos
5 equipamentos para extrações múltiplas são disponíveis co-
mercialmente. A figura 2 mostra um sistema de extração em
fase sólida para análise simultânea. Alguns deles fazem o
processo de extração automaticamente, mas a transferência
da amostra para o injetor cromatográfico é manual (sistema
W semi-automático), enquanto outros são capazes de transferir
a amostra automaticamente (sistema completamente automáti-
co). No sistema on-line as etapas de extração e concentra-
ção são realizadas no próprio sistema cromatográfico, onde
são inseridos alguns acessórios [1], como mostrado na figu-
15 	 3.
A seguir serão descritos os
modos de operação e mecanismos de separação envolvidos na
SPE:
Pré-concentração de analitos:
20 Em uma primeira etapa, um
grande volume de amostra é passado através do cartucho, que
irá reter os analitos, deixando passar o solvente eluente e
os interferentes. Numa segunda etapa, troca-se o eluente,
removendo-se o analito da fase sólida, em concentração bem
25 mais alta que na amostra original, o que possibilita a sua
detecção pelos instrumentos de análise química. Este modo
de operação geralmente é aplicado para análises de águas.
Clean-up ou isolamento do ana-
lito:
O interesse principal é isolar
o analito dos interferentes, tendo como objetivo secundário
a concentração. Geralmente é aplicada em amostras complexas
5 (fluidos biológicos, alimentos, etc.) onde os constituintes
da matriz podem interferir na análise. A extração em fase
sólida, no modo clean-up, é ilustrada na figura 4.
Dependendo da análise, pode
ocorrer também que as etapas de pré-concentração e clean-up
10 possam ser efetuadas simultaneamente em um mesmo procedi-
mento de extração em fase sólida.
Estocagem de amostras:
Empregado em análises de amos-
tras que estão distantes do laboratório. Os cartuchos são
IS transportados até o local e a amostra é passada através de-
les, retendo os analitos. Os cartuchos são levados, em con-
dicionamento apropriado, até o laboratório, evitando o
transporte de grandes volumes de amostra e a perda de ana-
litos voláteis durante o caminho. Neste caso, torna-se ne-
20 cessário um estudo da estabilidade do analito durante o ar-
mazenamento no cartucho.
Mecanismos de separação:
As fases sólidas empregadas em
SPE apresentam as mesmas características das fases estacio-
25 nárias da cromatografia líquida; sendo assim, os mecanismos
de separação são os mesmos. A escolha da fase sólida apro-
priada depende da natureza do analito e da matriz na qual
ele se encontra. Os principais mecanismos de separação são:
adsorção, partição (fase normal e fase reversa) e troca
iônica.
Adsorção:
Dentre os suportes sólidos
5 mais empregados como fase sólida para adsorção em SPE, os
mais comuns são: sílica, alumina e florisil. A sílica é o
suporte mais popular, enquanto o florisil é bastante utili-
zado na análise de pesticidas. A sílica possui uma superfí-
cie ligeiramente ácida, permitindo a retenção de compostos
10 básicos, enquanto a superfície básica da alumina é apropria-
da para a adsorção de compostos ácidos O florisil já apre-
senta características polares. Um dos problemas com o uso
da sílica em SPE é sua alta capacidade de adsorver água,
através da formação de ligações de hidrogênio com os grupos
15 silanóis de sua superfície. Ocorrendo isto, sua superfície
será recoberta com moléculas de água e os sítios onde acon-
tecem a adsorção não estarão disponíveis.
Partição (fase normal e fase
reversa):
20 A extração em fase sólida uti-
lizando materiais preparados para apresentarem o mecanismo
de partição foi uma extensão natural das fases estacionári-
as similares empregadas em HPLC e visavam evitar problemas
de adsorção irreversível que ocorriam na utilização de sí-
25 lica, alumina e outros materiais polares na análise de com-
postos altamente polares.
Uma vez que, em HPLC, o termo
"fase normal" tem sido empregado para descrever o modo cro-
matográfico onde a fase estacionária é mais polar que a
fase móvel (similar ao que ocorre em adsorção), o mesmo
termo é empregado em SPE. De forma análoga, quando a fase
estacionária é menos polar que a fase móvel, o termo empre-
5 gado é "fase reversa".
A grande maioria das fases em-
pregando partição em SPE são preparadas a partir de sílica.
No caso mais comum, faz-se a sílica reagir com um derivado
organoclorossilano, ligando o grupo alquil (R) do reagente
fo à estrutura da sílica (fase quimicamente ligada). A figura
5 mostra o esquema da reação de síntese de uma fase sólida
empregada em SPE.
Neste exemplo, a reação pode
ser com um, dois ou mais grupos funcionais, sendo chamada
I5 de derivatização monofuncional, difuncional, etc. A escolha
do grupo R definirá se a fase preparada será polar (R=OH,
CN, NH2 , etc.) e, portanto denominada "fase normal", ou apo-
lar (R=C18, C8, C2, etc.), denominada "fase reversa". No
caso de fase reversa, quanto maior a cadeia do radical al-
20 quil, mais apoiar será a fase, apresentando assim maior po-
tencial para reter analitos apoiares. De forma análoga à
HPLC, os grupos silanóis (=Si-OH) remanescentes na fase es-
tacionária (Figura 5) poderão ser sítios de adsorção e cri-
ar uma superfície heterogênea. Isto é usualmente resolvido
25 através do tratamento com trimetilclorossilano, como em
HPLC. O trimetilclorossilano é um reagente similar ao orga-
noclorossilano utilizado na preparação da fase quimicamente
ligada, porém com cadeia alifática -CH 3 , de pequeno volume e
que permite o acesso aos silanóis residuais. Esta reação
terminal é chamada capeamento e visa reduzir os silanóis
residuais.
As características da fase só-
5 lida podem diferenciar, dependendo do fabricante, do supor-
te, do tamanho de partículas, tamanho de poros, área super-
ficial, além do grau de funcionalização e a presença ou au-
sência de capeamento. Isto pode dificultar a substituição
de uma dada fase sólida por outra equivalente.
A SPE empregando fase normal
usualmente substitui a adsorção em extrações de solutos po-
lares que podem sofrer adsorção irreversível e não serem
eluídos no cartucho. A amostra é aplicada em um solvente de
baixa polaridade e os analitos serão retidos em maior ou
IS menor grau (dependendo de suas polaridades) na fase sólida.
Em seguida, um solvente polar, como em adsorção, é aplicado
para romper a interação do analito com a fase sólida polar
e eluir os analitos.
Na SPE empregando fase rever-
20 sa, acontece o oposto: a fase móvel apresenta maior polari-
dade que a fase sólida, que retém os analitos menos polares
presentes em solventes polares. Posteriormente, os analitos
retidos serão eluídos com um solvente de baixa polaridade.
Uma vez que o aumento do tamanho do radical aumenta o cará-
25 ter apolar da fase sólida, em muitos casos o uso de fases
do tipo octadecil (C18) pode acarretar em uma adsorção de
analitos apoiares maior que a desejada. Neste caso, empre-
ga-se fases sólidas contendo radicais de cadeias menores co-
mo octil (C8) ou butil (C4), diminuindo a retenção.
Troca jônica:
A troca iônica é geralmente
empregada em SPE para o isolamento de analitos de caráter
5 ácido ou básico presentes em solução aquosa. Os compostos
básicos são usualmente retidos através de uma fase sólida
consistindo de um trocador forte de cátions, do tipo [S031
ligado à estrutura da sílica, enquanto os compostos ácidos
são retidos por trocadores fortes de ânions, do tipo
10 NICH3) 3 . Assim, ocorrerá uma forte atração entre analito e
o trocador de íons de carga oposta. Quando estas interações
forem muito fortes a ponto de dificultar a eluição dos com-
ponentes de interesse e tornar o tempo de extração maior
que o desejado, trocadores iônicos mais fracos podem ser
15 utilizados, apresentando menor retenção pelos compostos
ácidos (fracamente aniônico) e básicos (fracamente catiêni-
co).
Novos materiais:
Apesar das fases sólidas des-
20 critas até aqui serem os exemplos consagrados e mais utili-
zados na maioria dos laboratórios de análise química em
todo o mundo, outros materiais como polímero tipo poliesti-
reno-divinilbenzeno (derivatizado ou não) [2], sílica modi-
ficada com organossilanos cíclicos [3], silicalita [4] e
25 carbono grafitizado [5] são descritos na literatura cientí-
fica recente. Estes materiais buscam características que
aumentem o potencial da SPE na solução de novos problemas ana-
líticos.
São citadas abaixo, as paten-
tes conhecidas que tratam de matéria relacionada com fases
sólidas para SPE:
- New compounds useful as po-
5 rous resins for solid phase extraction and chromatography
of e.g. drugs, pesticides and pollutants WATERS INVESTMENTS
LTD J. LEE, J.E. O'GARA - Selective solid phase extraction
of triazine agrochemical - comprises use of triazine group
agrochemical receptor polymer synthesised by cast polymeri-
sation process NISSAN CHEM IND LTD
- New functionalised macropo-
rous polystyrene divinyl-benzene particles - useful in
solid phase extraction applications MINNESOTA MINING & MFG
CO (MINN) P.J. DUMONT, J.S. FRITZ, D.F. HAGEN, et al.
- Materiais for solid-phase
extraction or chromatography - comprising nonwoven thermo-
plastic polymer web loaded with sorptive particles MINNE-
SOTA MINING & MFG CO (MINN)N.R. BAUMANN, D.F. HAGEN, P.E.
HANSEN, et al.
20 - Solid phase extraction appa-
ratus - for use in gas or liquid chromatography, and can be
used either normally or in an automated system HEWLETT-
PACKARD CO (HEWP)T.E. PRICE
- Solid phase extraction tube
25 - packed with silica support treated with sulphoxy-azido-
silane, for clean-up of urine samples for analysis of acid
metabolites of cannabinoid(s)ROHM & HAAS CO (ROHM)D.J. GISCH,
R.C. PARRY
A presente patente é comple-
mentada pelos desenhos abaixo relacionados, nos quais:
a figura 1 ilustra uma vista esquemática de um cartucho com
fase sólida empregado em SPE;
5 a figura 2 ilustra também, de forma esquemática, um sistema
para extração simultânea de amostras;
a figura 3 ilustra um esquema utilizado em extração on-
line, onde A indica Pré-concentração, e B indica
eluição;
w a figura 4 ilustra um esquema de um cartucho de SPE operan-
do no modo de "clean-up" de amostra, onde A re-
presenta ativação e condicionamento do cartucho;
B aplicação da amostra, com retenção do(s) ana-
lito(s) e dos interferentes; C representa a tro-
15 ca de solvente e eluição dos interferentes, e D
representa a troca de solvente e eluição do(s)
analito(s);
a figura 5 ilustra um exemplo de reação de derivatização da
sílica visando o preparo de fase quimicamente
20	 ligada;
a figura 6 ilustra um gráfico representativo do espectro de
IV da sílica gel pura;
a figura 7 ilustra um gráfico representativo do espectro de
IV da fase sólida , sílica recoberta com C18,
25	 obtida por imobilização térmica;
a figura 8 ilustra uma reprodução microscópica obtida por
microscopia eletrônica de varredura da sílica
gel pura; e
a figura 9 ilustra uma reprodução microscópica obtida por
microscopia eletrônica de varredura da fase só-
lida (sílica recoberta com polímero (C18) imobi-
lizado termicamente);
5 Em face do estado da técnica
acima descrito, foi desenvolvido o processo objeto da pre-
sente Patente de Invenção, o qual será agora pormenorizada-
mente descrito.
A presente Patente de Invenção
10 propõe um novo processo para obtenção da fase sólida tipo
C18, destinada a extração em fase sólida com mecanismo de
partição em fase reversa. Este mecanismo e a fase sólida
tipo C18 são os mais utilizados em SPE. A literatura cien-
tífica descreve os cartuchos C18 sendo empregados em apli-
15 cações tanto no modo de pré-concentração (mais comum) quan-
to de clean-up de analitos [6]. Para ilustrar o potencial
de aplicação do invento, empregou a fase sólida na pré-
concentração de pesticidas presentes em amostras de água e
compararam-se os resultados com um material similar dispo-
20 nível comercialmente.
Os pontos chaves deste novo
processo, aqui proposto, são:
- substituição do reagente
organoclorossilano pelo polímero poli (metiloctadecilsiloxano)
25
	
	
(PMODS), um polissiloxano, como fonte das cadeias alifáticas
C18;
- substituição da reação quí-
mica por um processo de sorção física do PMODS sobre a sílica,
seguida da imobilização térmica do PMODS;
- eliminação da etapa de capea-
mento.
Segue-se agora uma descrição
5 do procedimento da presente patente que prevê:
- Sorção do polímero sobre a
sílica:
Pesam-se 13 g de poli(metiloc-
tadecilsiloxano) (PMODS; Petrarch Silanes and Silicones),
que são dissolvidos em 400 mL de n-pentano (Merck), dentro
de um béquer de 1 L. A dissolução do PMODS no pentano é fa-
cilitada se realizada em banho ultra-sônico durante 20 a 30
min. Em seguida, adicionam-se 20 g de sílica gel (Fluka;
partículas na faixa de 0,040-0,063 mm (200-400 mesh) e de
15 tamanho de poro de 10 nm) previamente seca em estufa a 150
°C, durante 24 h. A mistura sílica/PMODS/pentano fica sob
agitação magnética durante 3 h. Após este tempo, a mistura
é deixada em repouso, para evaporação do pentano, a tempe-
ratura ambiente. Para assegurar a evaporação completa do pen-
20 tano, a fase sólida é levada a estufa à 40 °C, durante 60 min.
Imobilização térmica:
A etapa de imobilização térmi-
ca consiste em levar a fase sólida, isenta de solvente,
para a estufa a 120 °C, durante 4 h, a pressão atmosférica.
25 A fase sólida é depositada em uma placa de Petri, permitin-
do assim uma alta exposição de sua área superficial.
- Extração do PMODS excedente:
Durante a sorção do PMODS so-
bre a sílica, utiliza-se a proporção 4:6 (m/m) entre PMODS
e sílica. Com esta proporção, há um excesso de PMODS, a fim
de se assegurar uma amplo recobrimento das partículas de
sílica, bem como o preenchimento dos poros. Após a imobili-
5 zação térmica do PMODS, faz-se necessário a remoção da mas-
sa excedente de polímero, através de um procedimento de ex-
tração. A extração do PMODS excedente consiste em introdu-
zir a fase sólida dentro de um tubo de aço inox, com filtro
em ambas as extremidades, e fazer passar através do tubo um
M solvente que irá arrastar o PMODS em excesso. O solvente é
bombeado por meio de uma bomba cromatográfica convencional.
A sequência de eluição é a seguinte: 1) hexano (Mallin-
ckrodt), na proporção de 25 mL de hexano: 1 g de fase sóli-
da, a vazão de 2 mL min -1 ; 2) metanol (Mallinckrodt), na
15 proporção de 15 mL de metanol: 1 g de fase sólida, a vazão
de 3 mL
Na sequência, é realizado um
bombeamento de metanol a alta pressão (1000 psi ou 6,9
MPa), na proporção de 20 mL de metanol: 1 g de fase sólida
20 e secagem da fase a temperatura ambiente.
Caracterização:
O material obtido foi caracte-
rizado através de Análise Elementar de Carbono (CHN), Es-
pectroscopia no Infravermelho (IV) e Microscopia Eletrônica
25 de Varredura (MEV).
Confecção dos cartuchos:
Os cartuchos (Figura 1) são con-
feccionados utilizando uma seringa tipo hipodérmica com cor-
po de polipropileno de 5mL (Ibrasgamma) preenchida com 500 mg
de fase sólida que fica retida por meio de dois filtros de
polietileno com tamanho de poros de 20 gm.
Testes de recuperação dos pes-
5 ticidas nos cartuchos (off-line):
Foi testada a capacidade de
retenção do cartucho com a seguinte mistura de pesticidas:
tebutiuron, simazina, atrazina, diuron e ametrina.
Inicialmente, o cartucho foi
W ativado com 10 mL de metanol, condicionado com 3 mL de água
deionizada e a seguir a amostra foi eluida através do car-
tucho. Após a etapa de pré-concentração, o cartucho foi
seco utilizando vácuo, e os analitos foram eluídos com duas
porções de 0,5 mL de metanol. O extrato foi seco sob fluxo
15 lento de nitrogênio (N2 ) e dissolvido em um volume conhecido
de fase móvel no momento da análise.
As análises das amostras de
água foram realizadas em um sistema de cromatografia líqui-
da de alta eficiência (HPLC), da marca Waters modelo 600E.
2() com a seguinte configuração: bomba quaternária, injetor
Rheodyne (volume da alça de amostragem: 25pL) e integrador
Waters modelo 746. A coluna empregada na separação foi uma
C18 Microsorb-MV 100 A, 150x4,6mm, 5pm e pré-coluna Hyper-
sil C18 20x2mm. Condições cromatográficas: fase móvel ace-
25 tonitrila:água (40:60, v/v) com 0,01% (v/v) de NH 4OH; vazão:
1 mL min -1 ; detecção: UV em 235 nm. Obs: a acetonitrila grau
cromatográfico foi obtida da Tedia e a água ultrapurificada
foi obtida de um sistema Milli-Q.
Segue-se uma descrição do fun-
cionamento do presente invento:
Caracterização da fase sólida:
O procedimento de sorção de
5 polissiloxanos sobre sílica é amplamente empregado, com su-
cesso, em nosso grupo de pesquisas (Laboratório de Pesquisa
em Cromatografia Líquida - LabCrom - IQ/Unicamp) para a ob-
tenção de fases estacionárias para HPLC. Vários trabalhos
do nosso grupo de pesquisas, utilizando este procedimento,
10 estão disponíveis na literatura científica [7-16]. Entre-
tanto o uso de sorção de polissiloxanos sobre sílica segui-
do de imobilização térmica para uso em cartucho de extração
em fase sólida é inédito até o momento.
A estrutura do PMODS pode ser
15 assim representada:
R
R I O 	 Si O
	
ICH3
onde: R= octadecil (-(CH2)17CH3)
R 1 = trimetilsilil (-Si (CH3)3)
Após o preparo da fase sólida
20 C18 via imobilização térmica e lavagem do excesso de polí-
mero foi realizada a caracterização através das seguintes
técnicas: Análise Elementar de Carbono (CHN), Espectrosco-
pia no Infravermelho (IV) e Microscopia Eletrônica de Var-
redura (MEV).
25
	
	
Os resultados de CHN mostraram
que o material obtido apresenta 15% de carbono. O material
por nós obtido, através de um procedimento rápido, de menor
custo e envolvendo equipamentos mais simples e reagentes
menos tóxicos, apresenta %C muito próxima aos cartuchos co-
merciais, que são obtidos via reação de derivatização da
5 sílica (Figura 5), um procedimento demorado, envolvendo o
uso de reagentes extremamente tóxicos e agressivos, altas
temperaturas e atmosfera inerte. Na tabela 1, são mostradas
as características de algumas , fases sólidas tipo C18 comer-
ciais, juntamente com a fase sólida tratada na presente pa-
i()	 tente.
Tabela 1: Características das
fases sólidas tipo C18 disponíveis comercialmente:
Nome comercial Marca Tipo de ligação % C Capeamento
Tamanho do poro
(nm)
Tamanho da
particula
(um)
Bond Elut Varian -SiC18H37
(silano trifuncional)
17 sim 6 40-120
Sep-Pak C18 Waters -Si(CH3)2C16H37
(silano monofuncional)
12 sim 12,5 55-105
Sep-Pak tC 18 Waters -SiC18H37
(silano trifuncional)
17 sim 12,5 37-55
Nosso material 15 não 10 40-63
Os espectros de IV obtidos
para a sílica gel pura e para a sílica recoberta com polí-
15 mero, após a imobilização térmica e lavagem do excesso de
polímero, estão mostrados nas figuras 6 e 7
As principais bandas dos es-
pectros de IV da sílica (Figura 6) podem ser atribuídas ao
estiramento (v) de grupos hidroxilas ligados por pontes de
20 hidrogênio à água fisicamente adsorvida e à grupos hidroxi-
las geminais (3500cm-1 ), grupos siloxanos (1100cm-1 ), grupos
silanóis livres (ombro em 975cm -1 ). Os espectros no infra-
vermelho da sílica recoberta com PMDOS têm em comum as ban-
das do suporte e as do polímero (triplete, em 2900cm -1 , re-
lativo ao estiramento (v) dos grupos metila, duplete largo
em 1100 e 1030cm -1 relativo ao estiramento (v) dos grupos
siloxanos e uma banda em torno de 800 cm -1 relativa a defor-
5 mação assimétrica (p) dos grupos metilas).
As bandas relativas ao estira-
mento (v) dos grupos siloxanos (1100cm -1 ) da sílica e ao du-
plete largo em 1100 e 1030cm -1
 de estiramento (v) dos grupos
siloxanos do PMDOS se confundem no espectro da fase sólida
W (Figura 7). Pode-se observar uma redução do sinal em 975cm -
, na figura 7, indicando um recobrimento dos grupos sila-
nóis da sílica pelo PMODS.
As figuras 8 e 9 apresentam as
fotos obtidas por microscopia eletrônica de varredura da
sílica gel pura e da fase sólida, respectivamente. A figura
9 mostra uma camada polimérica, incorporada à sílica, reco-
brindo homogeneamente a superfície da sílica.
Segue-se abaixo a descrição da
aplicação da fase sólida na análise de resíduos de pestici-
20 das em água.
Recuperação	 dos	 pesticidas
após a extração:
Para verificar o poder de re-
tenção dos pesticidas na fase sólida e, portanto a capaci-
25 dade extrativa do material sintetizado, foram analisadas
amostras de água deionizada e de torneira fortificadas com
concentrações conhecidas dos pesticidas. A seguir foram rea-
lizadas extrações das amostras, na forma off-line, utili-
zando cartuchos contendo 0,5 g da fase sólida, usando um
sistema semelhante ao da figura 2. Este modo de extração é
o mais empregado na análise de pesticidas presentes em
água. A recuperação é um dos mais importantes parâmetros de
5 validação de métodos analíticos, principalmente quando são
feitas análises de pesticidas em baixas concentrações. A
recuperação é uma medida da exatidão do método e é calcula-
da de acordo com a seguinte equação:
A massa do analito após a ex-
tração é obtida através da interpolação da área da amostra
em uma curva analítica, que é obtida plotando-se a área do
padrão de referência versus a sua concentração. As injeções
dos padrões são feitas nas mesmas condições cromatográficas
que as das amostras.
IS Os experimentos foram planeja-
dos de forma a atender aos pré-requisitos do EEC Drinking
Water Guidance, que requer limites de detecção para poluen-
tes orgânicos abaixo de 0,1 pg 14 -1 [17]. Assim as concentra-
massa do analito após extração Recuperação (%) —
massa do analito adicionada na amostra
ções de 10, 1 e 0,1 pg L -1 foram testadas para água deioni-
20 zada. Água de torneira também foi analisada para verificar
o potencial dos cartuchos desenvolvidos na análise de amos-
tras reais. As tabelas 2 e 3 apresentam os resultados para
água deionizada e de torneira, respectivamente.
Foram realizados testes com um
25 cartucho da marca Supelco, a fim de comparar a performance
da fase sólida obtida por imobilização térmica com um car-
x 100
tucho comercial. Os resultados obtidos para o cartucho co-
mercial são mostrados na tabela 4.
Tabela 2: Recuperações das ex-
trações realizadas com os cartuchos preparados. Amostra:
5 água deionizada fortificada
Pesticida
Concentração
0,1 pg/L a 1µg/Lb 10 µg/L°
Recuperação
(%)
s RSD
(%)
Recuperação
(%)
s RSD
(%)
 )
Recuperação
(%)
 )
s RSD
(%)
Tebutiuron 94 16 18 98 2 1,9 85 3 3,5
Simazina 81 14 17 99 3 3,4 99 5 4,9
Atrazina 80 16 20 103 7 6,6 86 2 2,1
Diuron 92 8 9 101 4 4,1 86 0,4 0,4
Ametrina 89 10 12 105 3 2,6 89 2 2,3
200 pL,	 fator de
enriquecimento 1000 vezes
b volume de amostra = 20 mL,	 volume final 200	 L,	 fator de
enriquecimento 100 vezes
c volume de amostra = 20 mL,	 volume final 2000 	 L,	 fator de
enriquecimento 10 vezes
s = estimativa do desvio padrão absoluto
RSD = estimativa do desvio padrão relativo
Tabela 3: Recuperações das ex-
15 trações realizadas com os cartuchos de SPE preparados.
Amostra: água de torneira fortificada
Pesticida
Concentração 0,1 pg/L a
Recuperação
(%)
s RSD (%)
Tebutiuron 98 9 9.5
Simazina 105 10 9.4
Atrazina 88 8 9.4
Diuron 96 13 13
Ametrina 71 2 3.3
a finalvolume de amostra = 200 mL, volume
a volume de amostra = 200 mL, volume final 200 pL, fator de
enriquecimento 1000 vezes.
s = estimativa do desvio padrão absoluto
RSD = estimativa do desvio padrão relativo
Tabela 4: Recuperações das ex-
5 trações realizadas com os cartuchos de SPE comerciais da
marca Supelco. Amostra: água deionizada fortificada
Pesticida
Concentração da amostra
0,1 pg/L a 1 pg/Lb
Recuperação
(%)
s RSD
(%)
Recuperação
(%)
s RSD
(%)
Tebutiuron 78 6 6;7 84 6 6,7
Simazina 78 11 12 98 11 12
Atrazina 74 6 ' 6,3 92 6 6,3
Diuron 79 0,5 0,6 89 0,5 0,6
Ametrina 76 4 4,5 79 4 4,5
a volume de amostra = 200 mL, volume final 200 pL, fator de
enriquecimento 1000 vezes.
b volume de amostra = 20 mL, volume final 200 pL, fator de
W enriquecimento 100 vezes.
s = estimativa do desvio padrão absoluto
RSD = estimativa do desvio padrão relativo
Para ser considerada uma boa
recuperação, os valores devem estar dentro da faixa 70-120%
IS [18]. Considerando-se os resultados das tabelas 2 a 4,
pode-se afirmar que a fase sólida preparada mostrou perfor-
mance tão boa quanto a fase comercial.
Segue-se abaixo uma descrição
das vantagens do presente invento:
20 O presente invento oferece um
novo processo para obtenção de cartuchos do tipo C18 para
Extração em Fase Sólida. As fases sólidas aqui propostas
são obtidas através da imobilização térmica do polímero
poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS) sorvido sobre a síli-
ca. Este procedimento apresenta uma série de vantagens que
estão descritas a seguir:
Simplicidade: O procedi-
mento proposto é uma maneira extremamente simples de se ob-
5 ter fase sólida tipo C18, para uso em cartuchos de extração
em fase sólida; a preparação do material é realizada à tem-
peratura ambiente, envolvendo reagentes pouco tóxicos, e o
procedimento de imobilização requer somente o uso de uma
estufa com controle de temperatura.
Disponibilidade dos rea-
gentes: Os materiais necessários, tais como a sílica gel, o
polissiloxano e demais solventes são disponíveis comercial-
mente.
Preparação envolvendo me-
IS número de etapas: As características apresentadas pelo
material dispensa a etapa de capeamento diminuindo portanto
o custo e o tempo de preparo.
Menor custo: O custo do
material é muito menor quando comparado aos comerciais; uma
20 estimativa indica que o material por nós preparado tem um
custo de produção de aproximadamente R$4,00 a unidade (ape-
nas o material e reagentes); o cartucho para SPE tipo C18
comercial custa em torno de R$25,00 a unidade.
Excelente performance: A
25 performance do material foi testada para pesticidas perten-
centes a diferentes classes e portanto de características
físico-química muito diferentes e apresentou excelentes re-
sultados de recuperação, mesmo para os compostos mais pola-
res, tais como o tebutiuron.
Vasto campo de aplicação:
O uso da extração em fase sólida se encontra em franco des-
envolvimento, sendo uma técnica aplicada na análise de di-
5 versos tipos de matrizes complexas, tais como alimentos,
fluidos biológicos, amostras ambientais, águas e solos. En-
tretanto, todos os cartuchos de extração em fase sólida
disponíveis comercialmente são importados e deste modo o
tempo entre a compra e a entrega pode ser longo, caso as
W empresas não tenham em estoque. Com o invento proposto, os
cartuchos podem ser confeccionados rapidamente e, se for
necessário, em grandes quantidades.
- Confecção de colunas para
extração on-line: Além da aplicação do material em extração
15 no modo off-line, é possível utilizar esta mesma fase sóli-
da para rechear pequenas colunas (denominadas colunas de
pré-concentração) para uso em extrações on-line, conforme
esquema apresentado na figura 3.
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REIVINDICAÇÕES 
1. "PROCESSO DE CONFECÇÃO DE
CARTUCHO TIPO C18 OBTIDO VIA TRATAMENTO TÉRMICO PARA USO EM
EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA", caracterizado pelo fato de com-
5 preender: a) - substituição do reagente organoclorossilano
pelo polímero poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS), um po-
lissiloxano, como fonte das cadeias alifáticas C18; b) -
substituição da reação química por um processo de sorção
física do PMODS sobre a sílica, seguida da imobilização
10 térmica do PMODS; e c) eliminação da etapa de capeamento.
2. "PROCESSO DE CONFECÇÃO DE
CARTUCHO TIPO C18 OBTIDO VIA TRATAMENTO TÉRMICO PARA USO EM
EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA", segundo o reivindicado em 1, ca-
racterizado pelo ato de compreender as seguintes fases: a)
- Sorção do polímero sobre a sílica, onde pesam-se 13 g de
poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS; Petrarch Silanes and
Silicones), que são dissolvidos em 400 mL de n-pentano
(Merck), dentro de um béquer de 1 L; a dissolução do PMODS
no pentano é facilitada se realizada em banho ultra-sônico
20 durante 20 a 30 min; em seguida, adicionam-se 20 g de síli-
ca gel (Fluka; partículas na faixa de 0,040-0,063 mm (200-
400 mesh) e de tamanho de poro de 10 nm) previamente seca
em estufa a 150°C, durante 24h; a mistura sílica/ PMODS/
pentano fica sob agitação magnética durante 3h; após este
25 tempo, a mistura é deixada em repouso, para evaporação do
pentano, a temperatura ambiente; para assegurar a evapora-
ção completa do pentano, a fase sólida é levada a estufa à
40 °C, durante 60 min; b) Imobilização térmica, a qual con-
siste em levar a fase sólida, isenta de solvente, para a
estufa a 120 °C, durante 4 h, a pressão atmosférica; a fase
sólida é depositada em uma placa de Petri, permitindo assim
uma alta exposição de sua área superficial; c) extração do
5 PMODS excedente que consiste em introduzir a fase sólida
dentro de um tubo de aço inox, com filtro em ambas as ex-
tremidades, e fazer passar através do tubo um solvente que
irá arrastar o PMODS em excesso; o solvente é bombeado por
meio de uma bomba cromatográfica convencional; sendo a se-
lo quência de eluição a seguinte: 1) hexano (Mallinckrodt), na
proporção de 25 mL de hexano: 1 g de fase sólida, a vazão
de 2 mL min -1 ; 2) metanol (Mallinckrodt), na proporção de 15
mL de metanol: 1 g de fase sólida, a vazão de 3 mL min -1 ; na
sequência, é realizado um bombeamento de metanol a alta
15 pressão (1000 psi ou 6,9 MPa), na proporção de 20 mL de me-
tanol: 1 g de fase sólida e secagem da fase a temperatura
ambiente; d) - caracterização, onde o material obtido é ca-
racterizado através de Análise Elementar de Carbono (CHN),
Espectroscopia no Infravermelho (IV) e Microscopia Ele-
20 trônica de Varredura (MEV); e) - Confecção dos cartuchos,
mediante o emprego de uma seringa tipo hipodérmica com cor-
po de polipropileno de 5 mL (Ibrasgamma) preenchida com 500
mg de fase sólida, que fica retida por meio de dois filtros
de polietileno com tamanho de poros de 20 pm.
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RESUMO
"PROCESSO DE CONFECÇÃO DE CAR-
TUCHO TIPO C18 OBTIDO VIA TRATAMENTO TÉRMICO PARA USO EM
EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA", caracterizado pelo fato de com-
5 preender: a) - substituição do reagente organoclorossilano
pelo polímero poli(metiloctadecilsiloxano) (PMODS), um po-
lissiloxano, como fonte das cadeias alifáticas C18; b) -
substituição da reação química por um processo de sorção
física do PMODS sobre a sílica, seguida da imobilização
to térmica do PMODS; e c) eliminação da etapa de capeamento.
